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(54) Festkorperpartikel enthaltende Polyamidmischungen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine 
Mischung bestehend aus 



60 bis 98 Gew.-% teilkristallinem Polyamid polyme- 
risiert aus m-Xylylendiamin und Adipins&ure, 

2 bis 40 Gew.-% aliphatischem Polyamid enthal- 
tend anorganischen Partikel mit einem charakteri- 
stischem Partikeldurchmesser kleiner als 800 nm, 

wobei der Anteil der organischen und/oder anorgani- 
schen Partikel in der Polymermischung kleiner als 10 
Gew.-% ist. 
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Beschreibung 

Zahlreiche Produkte sind in Folien abgepackt. Die Verarbeitung auf den Verpackungsmaschinen erfordert haufig 
Folien, die sterilisierbar sind. Der Sauerstoffdurchiassigkeit wird eine groBe Bedeutung beigemessen, da sie maBgeb- 
5 lich die Haltbarkeit bestimmt. Hier komnrrt insbesondere der Transparenz nach einer Sterilisation in wassriger Umge- 
bung bei ca. 120 bis 130°C eine groBe Bedeutung zu. Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymermischung 
enthaltend ein Polymerisat, bestehend aus m-Xylylendiamin und Adipinsaure, und ein aliphatisches Polyamid und 
organische Oder anorganische Teiichen mit einer charakteristiscben LSnge von kleiner 800 nm. 

Den Stand der Technik betreffend Polymere beschreibt unter anderem Domininghaus (Hans Dominighaus: Die 
w Kunststoffe und ihre Eigenschaften, VDI-Verlag 1992, DOsseldorf)- Speziell bezuglich der Barrieretechnology Shires 
(David Shires: Developments in barrier technology, Pira International 1993, UK) und bezuglich Verpackungen The 
Wiley Encyclopedia of Packaging Technology (Hrg. M. Bakker, D. Eckroth; John Wiley & Sons, 1986) und speziell fur 
Kunststoff-Folien Nentwig (Joachim Nentwig: Kunststoff-Folien, Carl Hanser Verlag 1994, Munchen). 

Viele Patente befassen sich mit Mischungen bestehend aus Polyamiden mit EVOH. Jedoch ist diesen Mischungen 
is gemein, da sie alle EVOH enthalten, daB sie wahrend einer Hitzesterilisation in wassriger Umgebung delaminieren 
kOnnen, da das EVOH wasserl6slich ist. 

In WO 9507180 wird ein sterilisierbarer Film enthaltend mindestens 3 Schichten beschrieben, wobei die innere 
Schicht ein Blend aus einen aliphatisch/aromatischen Polyamid und EVOH ist. Mischungen enthaltend Polyamid und 
EVOH sind mechanisch nicht so z&h wie reines Polyamid, weiterhin bereitet die Extrusion dieser Mischung aufgrund 
20 thermischer Schadigung des EVOH's Probleme. 

In WO 93041 18 wird eine Polymerkomposition beschrieben, die weniger als 60 Gew.-% eines tellerartigen Parti- 
kels mit einer mittleren Dicke kleiner 5 nm enthait. Als Vorteile werden erh&hte Festigkeit, Steifheit und Permeabilitat 
genannt. Der EinfluB der Nanoteilchen auf die Transparenz, insbesondere nach einer Warmebehandlung wird nicht 
erwahnt. 

25 Wunschenswert ist ein Polymer bzw. Polymermischung, welches folgenden Anforderungen genugt: 

1 . hohe Sauerstoffbarriere, 

2. keine signifikante Veranderung der Transparenz wahrend der Sterilisation, 

3. keine Lamination nach einer Hitzesterilisation. 

30 

Beide Punkte zu vereinen ist sehr schwierig. So kann z.B. mit EVOH eine sehr hohe Wasserdampfbarriere erreicht 
werden, jedoch ist das EVOH fur eine NaBdampfsterilisation nicht geeignet, da es wahrend der Sterilisation eintrubt. 
Von PA MXD6 ist bekannt, daB es das Polyamid mit den besten Sperreigenschaften ist (David Shires: Developments in 
barrier technology, Pira International 1993, UK: Seite 24). Auch PA MXD6 trtibt wahrend der Sterilisation ein. Es muB 

35 daher mit z.B. PA6 gemischt werden, urn die Eintrubung zu verhindern. Dadurch verringert sich wiederum die Sauer- 
stoffbarriere (Produktbeschreibung Nylon-MXD6 der Fa. Mitsubichi Gas Chemical). 

Fur diese Anmeldung gelten folgende allgemeine Angaben: 
Alle genannten Polymere sind kommerziell erhaitliche Handelsprodukte. Bei Mischungen werden, wenn nicht anders 
angegeben, die Konzentrationen der einzelnen Polymere in Gew.-% ausgedruckt. Die an einer Mischung beteiligten 

40 Polymere werden durch runde Klammern "(" bzw. ")" zusammengefaBt und mit V-Zeichen miteinander verbunden. Die 
angegeben Dichten sind entsprechend ISO 1183 bei 23°C bestimmt. Die SchmelzfluBindex MFR wird errtsprechend 
ISO 1 133 bei einer Temperatur von 190°C und einem Auflagegewicht von 2,16 kg gemessen, wenn nicht anders ver- 
merkt. Die Polymere werden entsprechend der vereinbarten Konvention abgekurzt. Unterschiedliche Polymere gleicher 
Klasse werden durch einen Bindestrich und eine Zahl ausgewiesen (Beispiel: LLDPE-2). 

45 Unter "Polyamid" versteht man im weitesten Sinne polymere Verbindungen, die durch die Saureamid-Gruppe - 
NH • CO- miteinander verknupft sind (siehe auch Kunststoff-Handbuch Band VI, Polyamide, Carl Hanser Verlag Mun- 
chen 1966,). Man unterscheidet zwei Gruppen von Polamiden: Aufbau aus einem Monomer durch Polykondensation 
von co-Aminocarbonsauren Oder Polymerisation ihrer Lactame zum Polyamid 6-Typ und solche, die aus zwei Monome- 
ren (Diaminen und Dicarbonsauren) durch Polykondensation zum Polyamid 66-Typ entstanden sind (Gnauck, Frundt: 

so Einstieg in die Kunststoffchemie, Carl Hanser Verlag Munchen 1991). Die Kennzeichnung der Polyamide erfolgt durch 
Zahlen, welche die Anzahl der C-Atome im Ausgangsstoff bzw. - bei zwei Komponenten - im Diamin (erste Zahl) und in 
der Dicarbonsaure (zweite Zahl) angeben. 

Als "aliphatische Polyamide" werden alle Polyamide bezeichnet, deren Monomere entweder aliphatische co-Amino- 
carbonsauren (z.B. PA 6) Oder aber aliphatische Diamimen und aliphatische Dicarbonsauren (z.B. PA 66) sind. 
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Tabelle zur Eriauterung der Nomenklatur der Polyamide 
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Als "Nanoteilchen" (Abkurzung = NT) werden die Partikel verstanden, die einen charakteristischen Partikeldurch- 
messer im Bereich von Nanometern aufweisen. Die Nanoteilchen kdnnen aus organischen wie auch aus anorgani- 
schen Stoffen bestehen. Als charakteristischer Partikeldurchmesser wird die Sehneniange des Partikels verstanden. 

Das "EVOH" (Ethylen/Vinylalkohol-Copolymerisat) enthait bevorzugt 40 bis 85 Mol-% Vinylacetat, die zu minde- 
35 stens 90% verseift sind. Die SchmelzflieBrate MFR liegt vorzugsweise im Bereich von 0,7 bis 20 g/10min gemessen 
nach ISO 1 133 bei 190°C und einem Auflagegewicht von 2160 g. Die Dichte liegt vorzugsweise im Bereich von 1,1 bis 
1 ,3 g/cm 3 gemessen nach ASTM D1505. 

Als "Siegelschicht" wird die auBen liegende Schicht der Folie mit dem niedrigsten Schmelzpunkt bezeichnet. Ent- 
halten die AuBenschichten Polymermischungen, so wird als Siegelschicht die FolienauBenseite bezeichnet, die die 
40 niedrigst schmelzende Komponente enthait Bei der Angabe von Folienaufbauten wird die Siegelschicht rechts 
geschrieben, wenn nicht anders angegeben. 

Als "LDPE" wird Polyethylen niedriger Dichte bezeichnet, das im Dichtebereich von 0,86 bis 0,93 g/cm 3 liegt. Die 
LDPE-Molekiile zeichnen sich durch einen hohen Verzweigungsgrad aus. 

Als "LLDPE" werden die linearen Polyethylene niedriger Dichte bezeichnet, die neben Ethylen als Comonomere 
45 ein oder mehrere a-Olefine mit mehr als 3 C-Atomen enthalten. 

ErfindungsgemaB gelang die Bewaitigung der gestellten Aufgabe durch eine Mischung bestehend aus 

60 bis 98 Gew.-% teilkristallinem Polyamid polymerisiert aus m-Xylylendiamin und Adipinsaure, 

so - 2 bis 40 Gew.-% aliphatischem Polyamid enthaltend anorganischen Partikel mit einem charakteristischem Partikel- 
durchmesser kleiner als 800 nm, 

wobei der Anteil der organischen und/oder anorganischen Partikel in der Polymermischung kleiner als 10 Gew.-% ist. 
Die verwendeten Nanoteilchen kOnnen organischer oder anorganischer Art sein. Bei den anorganischen Partikeln 
55 sind die naturlichen oder synthetischen Schichtsilikate besonders geeignet Zu den naturlich vorkommenden Schicht- 
silikaten sind insbesondere die vom Typ des Montmorillonit zu zahlen. Bei den synthetischen Schichtsilikaten die vom 
Typ Fluorglimmer, die durch Umsetzung von Talkum mitfluoridischen Salzen gewonnen werden. Weiterhin kCnnen alle 
Oxide oder Nitride der Ubergangsmetalle eingesetzt werden. Bei den organischen Nanopartikeln kdnnen z.B. die Salze 
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von aliphatischen mono- Oder dibasischen Sauren oder Arylalkylsauren eingesetzt weram 

Die Mischung verschiedener Polymere erfolgt zweckmaGigerweise durch die intensive Vermengung des Granulate 
vor der Zugabe in den Extruder. Im Extruder werden dann die Stoffe intensiv gemischt bzw. die Additive dispergiert. 

Die erfindungsgemaBe Mischung kann auf alien Extrusionseinrichtungen verarbeitet werden. Die erfindungsge- 
maBe Mischung kann mit verschiedensten Substraten kombiniert werden. Als Substrate konnen zum Beispiel einge- 
setzt werden Papier, Aluminiumfolie, Zeliglas, biaxialorientiertes Polypropylen (BOPP), biaxialorientiertes 
Polyalkylenterephthalat, gerecktes und ungerecktes Polyamid, Polycarbonat, Polyvinylalkohol, Polystyrol Oder orientier- 
tes Polystyrol, metallisierte Filme, Folien basierend auf Polyolefinen sowie Kombinationen ausden genanrrten Substra- 
ten. Alle aufgefuhrten Substrate kOnnen ein- oder mehrschichtig aufgebaut sein. Die Substrate konnen eingefarbt, 
lackiert oder bedruckt sowie in beliebiger Kombi nation eingefarbt, lackiert und bedruckt sein. 

Bei der Verarbeitung der erfindungsgemaBen Polymermischung zu einer Folie, Platte Oder anderem Formkorper 
kbnnen naturlich die Koextrusionstechniken und alle anderem Techniken zum Kombinieren von Kunststoffolien wie z.B. 
die Klebstoffkaschierung, Beschichtung und Extrusionskaschierung angewandt werden. Wird die erfindungsgemaBe 
Mischung Oder Koextrudate enthaltend die erfindungsgemaBe Mischung zu Folien verarbeitet, konnen diese auch 
gereckt sein (sowohl mono- als auch bioxial). Eine Eriauterung des Begriffes Verstrecken und Verfahren zur Herstellung 
gereckter Folien gibt Hensen (Hensen, Knappe, Potente: Handbuch der Kunststoffextrusionstechnik, Carl Hanser Ver- 
lag, Munchen 1986). 

In der folgenden Tabelle sind eine Auswahl von KombinationsmOglichkeiten dargestellt. Selbstverstandlich lassen 
sich auch andere Strukturen herstellen. 



Nr. 


Struktur 


1 


PA/PAM2 


2 


PA/PAM2/PA 


3 


PAM1/PAM2/PA 


4 


PAM 1 /PAM2/PAM 1 


5 


PA/PAM2/HV/(LDPE+LLDPE) 


6 


PAM 1 /PAM2/H V/E VA 


7 


PAM2/HV/PAM2/HV/I 


8 


H DPE/H V/PAM 1 /PAM2/H V/H D P E 


9 


LDPE/HV/PAM2/HV/PAM2/HV/I 


10 


PA/PAM2/PA/HV/(EVA+LDPE) 


11 


PP/HV/PAM2/HV/PAM2/HV/I 



Eriauterungen zur Tabelle: 

PA = Polyamid allgemein 

PAM1 = PA + NT (NT= Nanoteilchen) 

PAM2 = PA MXD6 + PAM1 

HV « haftvermittelnde Schicht; dies kann ein koextrudierbarer Haftvermittler wie auch eine aufgetragene Klebstoff- 
schicht sein. 

I = lonomere, Copolymere bestehend aus Ethylen und Acrylsaure und/oder Methacryls&ure, dessen Kettenmole- 
kule durch lonenbindung vernetzt sind. Die ionische Vernetzung ist reversibel. Ublicherweise werden Natrium- oder 
Zink-lonen genommen. 



Uberraschenderweise ist es mit der erfindungsgemaGe Polymermischung mdglich, sehr transparente Folien mit 
ausgezeichneten Barrrereeigenschaften herzustellen. Die genannten Anforderungen werden durch die erfindungsge- 
maBe Folie in besonderer Weise erfullt. 

Es war nicht zu erwarten, daB die erfindungsgemaBe Polymermischung vor und nach einer Sterilisation eine sehr 
hohe Transparenz und eine bessere Sauerstoffbarriere als PA MXD6 aufweist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist daher die Verwendung der erf indungsgemaBen Folie in Kombination mit 
Siegelschichten bestehend aus Polyolefinen, wie z.B. Polyethylen (LDPE, HDPE), Polypropylen, Ethylen/a-Olefin-Cop- 
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olymerisate (LLDPE) hergestellffiit konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren bzw. mit Metallocen-Katalysatoren, 
oder aus Olefinen abgeleitete Polymere wie z.B. Ethylen/Vinylacetat-Copolymere (EVA), Ethylen-Copolymerisate mit 
ungesattigten Estern (z.B. EBA), Ethylen-Copolymerisate mit ungesattigten CarbonsSuren (z.B. EAA, EMAA), lono- 
mere enthait. Insbesondere die mit Metallocen-Katalysatortechnik hergestellten Ethylen/a-Olefin-Copolymerisate mit 

5 niedrigen Dichten (kleiner 0,92 g/cm 3 ) zeichnen sich als Siegelschichtmaterialien wegen ihrer niedrigen Siegelan- 
springtemperaturen und des hohen Hot-Tack aus. 

Folien enthaltend die erfindungsgem&Be Mischung sind geeignet fur die Verpackung trockener Produkte (z.B. 
Snack-Artikel, Teigwaren eta) oder feuchter Produkte (z.B. Fleisch, KSse, Fertiggerichte eta) oder tiefgefrorener Pro- 
dukte (z.B. Fertiggerichte) oder pharmazeutischer Produkte oder Wursthullen. 

w Die Herstellung der erfindungsgem&8en Polymermischung kann in alien Kompoundiereinrichtungen erfolgen. Es 
empfielt sich allerdings, die Nanoteilchen wShrend der Polymerisation des Polyamides 2uzugeben, urn eine gute 
Dispergierung zu erreichen. Die Verarbeitung der Polymermischung kann auf alien gSngigen Extrusionseinrichtungen 
erfolgen. Die Herstellung einer Folie kann auf alien ein- oder mehrschichtigen Bias-, Flachfolien-, Beschichtungs- oder 
Extrusionskaschieranlagen erfolgen. Weiterhin ist es mdglich, ein oder mehrereder genannten Fertigungsverfahren zu 

15 kombinieren. Die so hergestellte Folie kann zum Beispiel auf einer Tiefdruck- oder Flexodruck-Maschine bedruckt wer- 
den. 



Prufmethoden 



20 Die Bestimmung der SauerstoffdurchlSssigkeit wird entsprechend des Entwurfes DIN 53380 Teil 3 in der Fassung 
vom Juli 1989 nach dem Tragergas-Verfahren vorgenommen. Sie ist definiert als die Menge Sauerstoff in Nml, die in 
24 Stunden durch einen Quadratmeter Folie bei einem bar Differenzdruck bei einem bestimmten Klima diffundiert. 
Gemessen wird die Sauerstoffdurchiassigkeit mit dem Gerat Ox-Tran 100 der Fa. Mocon Instrument. Die Sauerstoff- 
durchl&ssigkeit wird, wenn nicht weiter spezifiziert, in cm 3 /(m 2 *d*bar) bei 75% relativer Feuchte und einer Temperatur 

25 von 23°C angegeben. 

Als Trubung wird die Lichtmenge in % angegeben, die die Probe nach Durchleuchten mit einem Zentralstrahl urrter 
einem Raumwinkel >8° bis max. 160° veriaBt. Sie wird bezogen auf dieinsgesamtdurchtretende Lichtmenge. Die Mes- 
sung erfolgt entsprechend der ASTM-Prufnorm D 1003-61 , Procedure A. 

Die Viskositat der Polyamide wird, wenn nicht anders angegeben, als Viskosit&tszahl gemessen in 96%iger 
30 Schwefelsaure entsprechend DIN 53727 angegeben. 

Die Sterilisation erfolgte in einen DruckwasserautoWaven in wSI3riger Umgebung bei 121°C uber einen Zeitraum 
von 30 Minuten. Die Auf- und Abkuhlzeiten betragen 15 Minuten. 

Die Delamination einer Folie kann durch visuelle Betrachtung der FolienrSnder leicht festgestellt werden. 

35 Beispiele und Verqleichsbeispiele 

Alle genannten Polymere sind kommerziell erhaitliche Handelsprodukte. Bei Mischungen werden, wenn nicht 
anders angegeben, die Konzentrationen der einzelnen Polymere in Gew.-% ausgedruckt. 

Die Muster 1 bis 3 sind auf einer Flachfilmanlage koextrudiert worden. Die Massetemperatur der Schmelze betrug 
40 ca. 270°C und die Temperatur der GieBwalze 100°C. 



Muster 1 : 


PA6 


PA6 


PA6 


16 jim 


36 \im 


16 Jim 



Das verwendete PA6 weist eine Viskosit&tszahl von 206 auf. Das PA6 ist nukleiert. 

50 



Muster 2; 


PA6 


PA MXD6 


PA6 


16 urn 


36 Jim 


16fim 



Das in den AuBenschichten eingesetzte PA6 entspricht dem PA6 des Musters 1 . 
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Das PA MXD6 ist ein Polymerisat bestehend aus m-Xylylendiamin und AdipinsSure (Nyion-MXD6 6121 der Fa. Mit- 
subishi Gas Chemical Europe). 



Muster 3: 


PA6 


80% PA MXD6 + 20% 
PAM1 


PA6 


16 jim 


36 ^im 


16nm 



Die Zusammensetzung von PAM1 betragt 98% PA6 und 2% Nanoteilchen. Das Polymer PAM1 weist eine Viskosi- 
tatszahl von 194 auf. Die Einarbeitung der Nanoteilchen erfolgte wahrend der Polymerisation des PA6. Die Form der 
Nanoteilchen ist langlich, wobei die Lange zwischen 50 und 400 nm variiert. Die Nanoteilchen bestehen aus Alumini- 
is umsilikat. 

Das PA MXD6 entspricht dem aus Muster 2. Das in den AuBenschichten eingesetzte PA6 entspricht dem PA6 des 
Musters 1 . 



Muster 


TrObung vor der Sterili- 
sation 


Trubung nach der Sterili- 
sation 


Delamination nach der 
Sterilisation 


0 2 -DurchlSssigkeit 
[cm 3 /(m 2 *d*bar)] vor der 
Sterilisation 


1 


7,4 % 


12,9% 


nein 


18,5 


2 


5.4 % 


57,2 % 


nein 


4,0 


3 


6,3 % 


11,3% 


nein 


2,9 



Die Sauerstoffdurchiassigkeit wurde vor der Sterilisation gemessen. Die nach der Sterilisation gemessene Sauer- 
30 stoffdurchiassigkeit weicht nicht signifikant von der vor der Sterilisation gemessenen ab. 

V6llrg uberraschend ist, daB mit dem Muster 3 eine Polymermischung gefunden wurde, die trotz Zugabe von PA6 
eine bessere Sauerstoffbarriere als PA MXD6 aufweist und wahrend der Sterilisation nicht eintrubt. 

Patentanspruche 

35 

1 . Mischung bestehend aus 

60 bis 98 Gew.-% teilkristallinem Polyamid polymerisiert aus m-Xylylendiamin und Adipinsaure, 

40 - 2 bis 40 Gew.-% aliphatischem Polyamid enthaltend anorganischen Partikel mit einem charakteristischem Par- 
tikeldurchmesser kleiner als 800 nm, 

wobei der Anteil der organischen und/oder anorganischen Partikel in der Polymermischung kleiner als 10 Gew.-% 
ist. 

45 

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das aliphatische Polyamid ein Polymerisat bestehend 
aus co-Aminocarbonsauren oder Lactamen bzw. aus Copolyamiden bestehend aus o-Aminocarbonsauren und 
Lactamen ist. 

so 3. Mischung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Nanoteilchen aus anorganischen 
und organischen Stoffen bestehen kGnnen. 

4, Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Nanoteilchen aus naturlichen oder 
synthetischen Schichtsilikaten bestehenkOnnen. 

55 

5. Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Nanoteilchen aus Oxiden oder 
Nitriden der Ubergangsmetalle bestehen kOnnen. 
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6. Mischung nach einem der A^oruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Nanoteilchen zusammen mit dem 
aliphatischem Polyamid polymerisiert werden. 

7. Formkflrper enthaltend eine Polymermischung nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

5 

8. Formkfirper nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkflrper eine Foiie, Platte, Rohr, Stab Oder ein 
anders profiliertes Halbzeug ist. 

9. FormkOrper nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie gegebenerrfalls monoaxial Oder biaxial ver- 
10 streckl ist. 

10. FormkCrper nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie ein Koextrudat mit anderen Polymeren und 
gegebenenfalls monoaxial Oder biaxial verstreckt ist. 

is 11. Folie nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie eine weitere Schicht bestehend aus 

Polyolefinen, wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, Ethylen/cc-Olefin-Copolymerisate hergestellt mit konventionellen 
Ziegler-Natta-Katalysatoren bzw. mit Metallocen-Katalysatoren, oder 

aus Olefinen abgeleitete Polymere wie z. B. Ethylen/Vinylacetat-Copolymere, Ethylen-Copolymerisate mit unge- 
sattigten Estern, lonomere enth£lt. 

20 

12. Folie nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie fur die Verpackung von Lebensmitteln oder medizi- 
nischen Artikel verwendet wird. 



25 
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60 bis 98 Gew.-% teilkristallinem Polyamid polyme- 
risiert aus m-Xylylendiamin und Adipinsaure, 
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Gew.-% ist. 
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